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© Korroslonsfeate HartmetalMjegierung. 

© Es wind eine korrosionsfeste Hartmetali-Legje- 
rung beschrieben. die aus 31 -84 Qew.% Woffram- 
karbid, 15-60 Gew.% etnas Oder mehrerer Karbtde 
der Qruppe Tantalkarbid, Niobkarbid, Zirkonkarbid. 
Tftankarbid, Chromkarbid. MolybdSnkarbtd. sowie 1 * 
9 Qew.% etner Bindetogierung aus Nickel und/oder 
Kobatt mit 2 -40 Gew.% Chromzusatz bestefit Ne- 
ben der hervorragenden Korrosionsfestigkert weist 
die erfindungsgemaBe Legierurtg gute mechanische 
Festigkeitsetgenschaften und eine hohe Ver- 
schteiflfestigkeit auf. Die erfindungsgemafle Legie- 
rung ist insbesondere ais Werkstoff fQr Ventirteile bei 

^Verbrennungskraftrnaschinen und fOr Teile im Che- 

^ mieanlagenbau geeignet 

o> 
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KORROSIONSFESTE HARTMETALL-LEGIERUNG 



Di Erfindung betrrfft "eine Hartmetall-Legie- 
rung, die neben hoher mechanischer Festigkeit und 
hoher Verschleififestigkeit Sufierst korrosionsfest 

Jst 

Es ist eine Vielzahl von HartmetalhSorten der 
unterschiedlichsten Zusammensetzung von Karbid- 
und Bindephase bekannt Die bisher am 
haufigsten, vorzugsweise bei der Zerspanung etn- 
gesetzten HartmetallSorten sind diejenigen auf 
Wolframkarbid-Basis mit einer Bindephase aus 
Kobalt oder Nickel. Diese HartmetallSorten weisen 
eine gute mechanische Festigkeit und Ver- 
schleiflbestandigkeft auf, sind jedoch insbesonders 
in sauren Medien nicht sehr korrosionsbestSndig. 
Dabei ist besonders der Kobalt-oder Nickelbinder 
einem starken Korrosionsangriff ausgesetzt was zu 
einer seiektiven Autldsung der Bindephase fQhrt In 
der wetteren Foige vermindert sich dann die Fest- 
igkeit des verbleibenden Karbidskeletts sprunghaft 

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versu- 
chen gefehlt die KorrostorisbestSndigk^t von Hart- 
metall zu verbessem. En Versuch in dieser Rich- 
tung war, den Kobalt-oder Nickelbinder durch kor- 
rosionsfeste Metalle wie Gold oder Platin zu erset- 
zen. Derartige HartmetallLegierungen haben sich 
jedoch allein schon aufgrund der hohen Kosten in 
der Praxis nicht durchsetzen kdnnen. In der weite- 
ren Folge wurde versucht die Korrosionsfestigkeit 
von Hartmetallen durch Zulegieren von korrosions- 
festen Eementen wie Chrom und Molybd&n zu 
verbessem. 

So beschreibt z.B. die EP-A 28 620 eine korro- 
sionsfeste Hartmetall-Legierung auf Wolfram karbid- 
Basis, bei der maximal 10 % des Wolframkarbids 
durch Zusatzkarbide ersetzt sein kdnnen. Die Bin- 
derlegierurtgen, die zu 5 -46 % enthalten ist, be- 
steht aus zumindestens 50 Vol.% Nickel, aus 2 -25 
Vol.% Chrom und aus 1 -15 Vol.% MolybdSn. 
ZusStzlich kann die Bindephase noch eines Oder 
mehrere der Bemerrte Mn, Al, Si, Cu, Co, Fe und 
W enthalten. 

Bne wertere korrosionsfeste Hartmetall-Legie- 
rung auf Wolfram karbidBasis beschreibt die DE-A 
14 83 230. Der Wofframkarbidgehalt dieser 
Hartmetall-Legierung betrSgt zumindest 88,5 
Gew.%. Zusatzlich sind in dieser Hartmetall-Legie- 
rung ein oder mehrere Karbide aus der Gruppe der 
Titan-, Niob-und Hafniumkarbide mit einem 
Maximal-Anteil von 8,5 Gew.% enthalten. Die Bin- 
demittelphase, die in einer Menge von 3 -11,5 
Gew.% zur Grundkomponente zugesetzt ist, weist 
als wesentliche Bestandteile 20 -75 G w.% Kobatt, 



4 -50 Gew.%' Chrom und bis zu 45 Gew.% Nickel 
auf. Daneben sind ein oder mehrere Zusatzete- 
mente aus der Gruppe W, Mo, Fe, Si, B, C, Ti, Zr, 
Nb und/oder V enthalten. 

5 Bne dritte Hartmetall-Legierung, bei der der 
Binderphase Chrom zulegiert ist, ist in der US-A 
3,993 446 beschrieben. Diese HartmetallLegierung 
besteht zu 70 -90 Gew.% aus Hartstoffen auf Wol- 
framkarbidBasis, die teilweise durch ein Zusatzkar- 

70 bid -ersetzt sein kdnnen. Die Bindephase, die 10 - 
30 Gew.% betrSgt besteht aus 20 -90 Gew.% 
Nickel. 10 - 80 Gew.% Kobalt und 5 -25 Gew.% 
Chrom. 

Allen diesen Hartmetafl-Legierungen ist ge- 

75 meinsam, daB es durch das Zulegieren von Chrom 
und/oder Molybdfin zur Bindephase zwar zu gewis- 
sen Verbesserungen in der Korriosions- 
bestSndigkeit kommt Die Mdglichkert der Zuiegie- 
rung von Chrom und Motybdin ist aus metalhirgj- 

20 schen GrQnden jedoch begrenzt, da bei hOheren 
Anteilen dieser Bemente die Herstellbarkett dieser 
Legierungen erschwert oder sogar unmdglich ge- 
macht wird. Aufgrund verspr5dender Phasen sinkt 
darOberhinaus die mechanische Festigkeit dieser 

25 HartmetaUe stark ab und fQhrt bei threr mechani- 
schen Bearbeitung oder bei ihrem Bnsatz hSufig 
zu Bruch und AusbrQchen. 

En wetterer Weg, die Korro^onsfestigkett von 
Hartmetalt-Legierungen zu steigem, wurde in der 

30 Minimierung des Bindemetallgehaltes gesehen. Di 
Minimierung des Bindemetallgehaltes fOhrte jedoch 
zu Sinterproblemen und in der Folge zu erhdhter 
PordsrtSt und bewirkt ebenfalls einen gravierenden 
Vertust an mechantscher Festigkeit so daB auch 

ds dieser Weg nicht erfolgreich war. 

Die Aufgabe der voritegenden Erfindung ist es, 
eine hochkorrosionsfeste Hartmetall-Legierung zu - 
schaffen, die gteichzeitig eine hohe mechanische 
Festigkeit und eine hohe VerschleiBfestigkert auf* 

40 weist 

ErfindungsgemSfl wird diese Aufgabe durch 
eine Hartmetall-Legierung, bestehend aus 31 -84 
Gew.% Wolframkarbid, 15-60 Gew.% eines oder 
mehrerer Karbide der Gruppe Tantalkarbid, Niob- 

45 karbid, Zirkonkarbid, Titankarbid, Chromkarbid, 
MoiybSnkarbid sowie 1 -9 Gew.% einer Bindeiegie- 
rung, bestehend aus Nickel und/oder Kobalt mit 2 - 
40 Gew.% Chrom gel5st. 

In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung 

so der Erfindung besteht die Hartmetall-Legierung aus 
44 -67 Gew.% Wolframkarbid, 30 - 50 Gew.% 
Tantalkarbid und/oder Niobkarbid sowie 3 -6 
Gew.% einer Bindelegierung, bestehend aus Nickel 
und/oder Kobalt mit 2 -20 Gew.% Chrom. 
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Entscheidend ftir die vortiegende Erfindung 1st. 
dafl die guten Bgenschaften der Hartmetall-Legie- 
rung vdllig Uberraschend durch inen hohen Anteil 
an Zwertkarbiden erreicht wurden. Bisher bekannte 
korrosionsfeste Hartmetailsorten enth&rten demge- 
genQber nur einen vergteichsweise geringen Anteil 
an Zusatzkarbiden. 

Die Bgenschafts-Verbesserungen der erfin- 
dungsgemaflen Hartmetallsorte and nerausragend 
und waren in ihrem Ausmafl in keiner Weise vor- 
hersehbar. Dabei zeigen verschiedene HartmetaU- 
Legierungen innerhalb der erfindungsgemdBen Zu- 
sammertsetzung durchaus unterschiedtiche, ntcht 
immer gegenQber alien korrosiven Medien gleich 
vorteilhafte Bgenschaften. 

Bei den bekannten Hartmetailsorten auf WoJ- 
framkarbidbasts mit Kobaltoder Nickelbinder bildet 
die Bindephase ein zusammenh&ngendes Skelett 
Korrosive Medien konnen also bei genttgend lan- 
ger Bnwirkungsdauer die gesamte Bindephase 
herausldsen. Es bfeibt danach ein Wotoramkarbid- 
GerOst Qber, das eine geringe Festigkeit aufweist 
und das bei abrasiver Beanspruchung schnell ab- 
getragen wird. Bne korrostortsverbessernde Legse- 
nmg der Bindephase mit Chrom und/oder 
Molybddn andert an dieser unerwQnschten Bgen- 
schaft nur wenig. Die Korrostonsbestdndigkeit ist 
zwar erttfht, aber die Bindephase btktet nach wie 
vor ein zusammenhdngendes GerQst so da£ stch 
ein korrosives Medium entlang f einer KanSle in das 
tnnere der Legierung vorarbeiten kann. Diese Tat- 
sache fQhrt wie bei den Wolframkarbid-Hartmeta}- 
len mit reinem Kobaltoder Nickelbinder zu einer 
baldigen ZerstSrung der gesamten HartmetallLe- 
gierung. 



Die hone Korrosionsfestigkeit der erflndungs- 
gem§flen Legierung ist damit zu erklSren, daft in- 
folge das hohen Zusatzkarbid-Gehartes die Binde- 
phase kein zusammenhSngendes Skelett ausbildet 

5 . Dadurch ist der Korrosfonsangriff in seiner Wirk- 
samkert entscheidend vermindert, zumal das Woh 
framkartwd sowte die aufgefGhrten Zusatzkarbide 
selbst eine sehr gute KorrdsionsbestMndigkett in 
sauren Medien aufweisen. 

'0 Der erfindungsgemSBe hone Anteil eines be- 
stimmten Zusatzkarbides zum Worframkarbid hrt 
Verbtndung mit einer ganz spezffischen Binderto- 
gierung ergibt neben einer sprunghaften Erndhung 
der Korrosionsfestfgkeit zudem auch mechantsche 

« Festigkehsetgenschaften und VerschleiMgen- 
schaften. welche denen bekannter korrosionsfester 
HartmetaJI-Legterungen mit geringem Zusatzkarbid- 
Antetl nicht nachstehen, bzw. diese und in vielen 
FSIIen sogar Qbertreffen. 

20 Tabelte 1 zetgt die GegenQberstellung der 
mechanischen Bgenschaften von Legierungen ver- 
schiedener Zusammensetzungen nach dam Stand 
der Technik und Legierungen verschiedener Zu- 
sammensetzungen nach der vorfiegenden Erfin- 

25 dung. Aus der Tabelle ist insbesondere zu entneh- 
men t dafl die moisten ertindungsgemlBen Legie- 
njngen im Vergtetch zur Legierung 6. die hinsicht- 
fich ihrer Korrosionsfestigkeit als beste Legierung 
nach dem Stand der Technik gift, wesentltch bes- 

30 sere Werte in HSrte und Biegebruchfesdgkeit auf- 
weisen. 
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lm folgenden ist die Erfindung anhand von 
Zeichnungen nSher erlSutert Es zetgen: 

Figur 1 ein Diagramm der Korrosions- 
bestandigkeit der Legierung 1. nach dem Stand der 
Technik, in verschiedenen korrosiven Medien, bet 
unterschtedfichen Temperaturen 

Rgur 2 ein Diagramm der Korrosions- 
bestandigkeit der Legierung 6. nach dem Stand der 
Technik. in verschiedenen korrosiven Medien, bei 
unterschiedlichen Temperaturen 

Rgur 3 ein Diagramm der Korrostons- 
bestandigkeit der erfindungsgemaBen Legierung 8 
in verschiedenen korrosiven Medien, bei unter- 
schiedlichen Temperaturen 

Figur 4 ein Diagramm der Korrosions- 
bestandigkeit der erfindungsgemaBen Legierung 11 
in verschiedenen korrosiven Medien, bei unter- 
schiedlichen Temperaturen 

Rgur 5 ein Diagramm der Korrosions- 
bes&ndigkeit der erfindungsgemaBen Legierung 12 
in verschiedenen korrosiven Medien. bei unter- 
schiedlichen Temperaturen 

Rgur 6 ein Diagramm der Korrosions- 
bes&ndigkeft der erfindungsgemaBen Legierurtgen 
8 und 10 in verdQnnter SalzsSure (6N) bei 100*C. 
im Vergleich mit der Korrosionsbestandigkeit einer 
Legierung mit derselben Binderzusammensetzung, 
jedoch mit einem wesentlich geringeren Zusatzkar- 
bkJgehatt als bei den erfindungsgemaBen Legierun- 
gen 

Rgur 7 eine Mikrofotografie des QefOges der 
Legierung 1 nach dem Stand der Technik in 1500- 
facher lichtmikroskopischer VergrBBerung 

Rgur 8 eine Mikrofotografie des GefOges der 
Legierung 1 nach dem Stand der Technik in 1500- 
facher rasterelektronenmikroskopischer Ver- 
grdBerung 

Rgur 9 eine Mikrofotografie des GefOges der 
erfindungsgemaBen Legierung 8 in 1500-facher 
lichtmikroskopischer VergrSBerung 

Rgur 10 eine Mikrofotografie des GefOges 
der erfindungsgemaBen Legierung 8 in 1500-facher 
rasteretektronenmikroskopischer Vergr8Berung 

Der Vergleich der Legierungen mit einem nie- 
drigen Gesamtanteil der Bindephase von 3 % - 
(bekannte Legierung 1. erfindungsgemSSe Legie- 
rungen 7, 8. 9. 10.) zeigt durch die Rguren 1 und 3 
beispielhaft, daB die Korrosionsfestigkeit der erfin- 
dungsgemaBen Legierungen in alien Medien urn 
vieles besser ist als bei der bekanrtten Legierung 
1. In ihren Werten fur HSrte und Biegebruchfestig- 
kert liegen die erfindungsgemaBen Legierungen im 
Vergleich zur bekannten Legierung zum GroBteil 
ebenfatls h5her, wie aus Tabelle 1 zu entnehmen 
ist 



Vergleicht man di Legierungen mit hohem 
Gesamtanteil der Bindephase 6 % und darOber - 
(bekannte Legierungen 2 -6, erfindungsgem&Be Le- 
gierungen 11 -15) zeigt stch durch die Rguren 2, 4 
5 und 5 beispielhaft. daB die Korrosionsfestigkeit der 
erfindungsgemaBen Legierungen in den moisten 
korrodierenden Medien etwa vergleichbar der Kor- 
rosionsfestigkert der bekannten Legierungen ist und 
in speztellen Medien diese sogar bei wertem 

ro ObertriffL Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen-ist, and 
die Werte fOr HSrte und Biegebruchlestigkert bei 
den erfindungsgemaBen Legierungen Oberwiegend 
besser als bei den bekannten Legierungen. 

Durch ctie GegenQberstellung der erfindungs- 

T5 gemdBen Legierungen 8 und 10 mit einer Binde- 
phase aus 1 Gew.% Co. 1,5 Gew.% Nt und 0.5 
Gew.% Cr mit einer Legierung mit derselben Bin- 
dephase. jedoch mit einem Anteil an Zusatzkarbid, 
der nur 10 Gew.% betrSgt in Rgur 8, ist am 

30 Betspiel des korrosiven Mediums Ha bei 100*C 
War ersichtfich, daB erst ein wesentlich Ober 10 
Gew.% fiegender Zusatzkarbktanteil eine sprung* 
hafte ErhOhung der Korrosionsfestigkeit bewirkt, 
die dann bei werterer Zunahme des Zusatzkarbtda- 

25 nteite in etwa konstant bletbt 

Die Vorteile der erfindungsgemaBen Legierung 
kommen insbesondere bei ihrer Verwertdung als 
Werkstoff fOr Ventiheile bei Verbrermungskraftma- 
schtnen und fOr verschteiBfeste Teile im Chemiean- 

30 lagenbau zum Tragen. ' 

Durch den hohen Zusatzkarbid-Anteil ist die 
erfindungsgemlBe Legierung trotz niedrtgen Binde- 
mittelgehaltes mitteis bekannter pulyermetallurgi- 
scher Verfahren problemlos herstellbar. 

35 Bei der Herstelhmg der PuJvermischungen 
kdnnen die Zusatzkarbide sowohl einzein als auch 
in Form von Mschkartad-Kristallen zugegeben wer- 
den. Genauso ist es mdglich. das VVotframkarbid 
als Enzelkristall oder als Mischkristall mit einem 

40 Zusatzkarbid einzubringen. 

Durch eine spezielle Optimierung des 
pulvermetallurgischen Herstellungsverfahrens der 
erfindungsgemaBen Legierung kdnnen die vorteil- 
haften Bgenschaften noch wetter verbessert wer- 

45 den. Wesentlich bei diesem optimierten Herstelh 
verfahren ist es, die Legierung bei mdgiichst tiefen 
Temperaturen wahrend mdgiichst kurzer Zeiten zu 
sintem. wobel Jedoch die Ausbildung einer 
RQssigphase bei der Sinterung nicht verhindert 

so werden darf. Die durch diese Art der Sinterung 
verbteibenden Restporositaten werden darm durch 
eine heiBisostatische Nacrtverdichtung ge- 
schlossen. Durch dieses optimierte Herstellungs- 
verfahren wird einerserts die gewOnscftte diskonti- 

55 nuiertiche Teilung dor Bindephase erreicht, ander- 
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setts fcann dadurch das Kornwachstum der Karbid- 
phase so gering wie moglich gehalten werden, was 
zu einer wetteren Hartesteigerung der erfindungs- 
gemMBen HartmetallLegierung fOhrt 

Die Herstellung der erfindungsgemMfien Legie- 
rung wird in den fblgehden Beispielen naher 
erlauteit wobei die Endprodukte in diesen Beispie- 
len einzeinen. der in Tabelle 1 aufgefOhrten Legie- 
rungen entsprechen. 

Beispiel 1 

Die Hartmetallegierung 8 wurde folgen- 
dermafien hergestellt 

Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg TaC- 
Pulver mit einem C.ges.-Gehatt von 6,22 % und 
einer KorngrdBe von 1,5 um nach FSSS und 2,84 
kg WC Pulver mit einer Durchschnittskomgrofie 
von 0,8 um nach FSSS eingesetzt FQr den Binder 
wurden 0,025 kg CrA, 0,05 kg Co und 0,075 kg Ni 
verwendet Die RuBzugabe betrug 0,007 kg. 

Der Ansatz wurde 120 h in einer KugelmQhie in 
2,5 I Aceton gemahten. Nach der Trocknung des 
Ansatzpulvers wurden FormpreBlinge hergestellt, 
aus denen diverse Proben fQr Korrosionstests, Bie- 
gebruchfestigkeitstests u.S. geformt wurden. Diese 
Proben wurden 40 Minuten bei 1450°C im Vakuum 
gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachver- 
dichtet 



Beispiel 2 

Die Hartmetallegierung 10 wurde folgen- 
dermaBen hergestellt 

Als Hartstoffkomponenten wurden 1 kg TaC- 
Pulver mit einem C.ges.-Gehatt von 6,19 % und 
einer Komgr6Be von 1,5 um nach FSSS und 3,84 
kg WC Pulver mit einer Durchschnittskorngr5Be 
von 0,8 um nach FSSS eingesetzt FQr den Binder 
wurden 0.025 kg CfjC* 0,05 kg Co und 0.075 kg Ni 
verwendet Die RuBzugabe betrug 0.009 kg. 

Der Ansatz wurde 120 h in einer KugelmQhie in 
2,5 1 Aceton gemahten. Nach der Trockung des 
Ansatzpulvers wurden FormpreBlinge hergestellt 
aus denen diverse Proben fQr Korrosionstests, Bie- 
gebruchfestigkeitstests u.S. geformt wurden. Diese 
Proben wurden 40 Minuten bei 1490°C im Vakuum 
gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachver- 
dichtet 



Beispiel 3 

Die Hartmetallegierung 1 1 wurde folgen- 
dermaBen hergestellt 



Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg TaC- 
Pulver mit einem C.ges.-Gehalt von 6,22 % und 
einer KomgroBe von 1,5 um nach FSSS und 2,49 
kg WC Pulver mit ein r DurchschnittskorngrSBe 

s von 0,8 um nach FSSS ingesetzt FQr den Binder 
wurden 0,044 kg CrjC* 0,2 kg Co und 0,2 kg Ni 
verwendet Die RuBzugabe betrug 0.006 kg. 

Der Ansatz wurde 120 h in einer KugelmQhie in 
2,5 1 Aceton gemahlen. Nach der Trocknung des 

to Ansatzpulvers wurden FonmpreBlinge hergestellt 
aus denen diverse Proben fQr Korrosionstests, Bie- 
gebruchfestigkeitstests u.a\ geformt wurden. Diese 
Proben wurden 40 Minuten bei 1500*C im Vakuum 
gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachver- 

75 dichtet 



Beispiel 4 

20 Die Hartmetallegierung 1 2 wurde folgen- 
dQrmaBen hergestellt 

Als Hartstoffkomponenten wurden 2 kg NbO 
Pulver mit einem C.ges.-Gehalt von 11.11 % und 
einer Komgr5Be von 3,00 um nach FSSS und 2,49 

25 kg WC Pulver mit einer DurchschnittskomgrdBe 
von 0,8 um nach FSSS eingesetzt FQr den Binder 
wurden 0,044 kg Or A, 0,2 kg Co und 0,2 kg Ni 
verwendet Die RuBzugabe betrug 0,045 kg. 

Der Ansatz wurde 120 h in einer KugelmQhie in 

30 2,5 I Aceton gemahten. Nach der Trockung des 
Ansatzpulvers wurden FormpreBiinge hergestellt 
aus denen diverse Proben fQr Korrosionstests, Bie- 
gebruchfestigkeitstests u.a\ geformt wurden. Dies 
Proben wurden 30 Minuten bei 1590°C im Vakuum 

35 gesintert und anschlieBend heiBisostatisch nachver- - 
dichtet. 



AnsprOche 

40 

1. Korrosionsfeste HartmetalHjegierung, beste- 
hend aus 31 -84 Gew.% Wolframkarbid, 15 -60 
Gew.% eines Oder men rarer Karbide der Gruppe 
TantaJkarbid, Niobkarbid, Zirkonkarbid, Trtankarbtd, 

45 Chromkarbid, Molybdankarbid sowie 1 -9 Gew.% 
einer Bindelegierung bestehend aus Nickel 
und/oder KobaK mit 2 -40 Gew.% Chrom. 

2. Korrosionsfeste Hartmetall-Legierung nach 
Anspuch 1, bestehend aus 44 -67 Gew.% Woh 

so framkarbid, 30 -50 Gew.% Tantalkarbid und/oder 
Niobkarbid sowie 3 -6 Gew.% einer Bindelegie- 
rung, bestehend aus Nickel und/oder Kobalt mit 2 - 
20 Gew.% Chrom. 

3. Verwendung der korrosionsfesten Hartmetall- 
65 tegierung nach Anspruch 1 oder 2 als Werkstoff 

fQr Ventilteile bei Verbrennungskraftmaschinen und 
fQr Teile im Chemieanlagenbau. 
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